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A study of Acetyleneglycols (唖〕
Synthesis of 2 ，5-dimethyl-3-hexyne-2，5-diol from carbide 
and acetone， introducing acetylene gas together. 
Sueyosi NOZI 
It iro SIMAO 
In a preparation of 2，5・dimethyl-3・hexyne-2，5-diol from calcium carbide powder and acetone in 
ethyl ether in presence of KOH， we have found that yield of the diol has teen increased when 
acetylene gas has been used together. The yield was 63 . 4% 
1 . 緒 言
我 々 は カ ル シ ウ ム カ ー バ イ ド (以下 カ ー バ イ ド と 言 う ) と ケ ト ン 類を 溶媒中 水酸化 カ リ ウ ム の存
在で反応せ し め る 方法に よ っ て十数種 の ア セ チ レ ン グ ラ イ コ ー ル類を合成 し て き た 。 こ の方法は収
率 の 良 い も の も あ る が 一般に 比較的低 い の でそ の 改 良法を 目 下研究 し つつ あ る が ， 本報 では ア セ チ
レ ン を共用 し て反応せ し め 2 ， 5・ ジ メ チ ル・3・ヘ キ シ ン ヨ ， 5・ ジ オ ー ル を 合成 し た結果につ き 報告す る 。
2. 実 験
内 容 500ml の 四 日 フ ラ ス コ 中 に水酸化 カ リ ウ ム 砕末 (48 メ ッ シ ュ 以上)， カ ー パ イ ド 末 (60 メ ッ シ
ュ 以上， カ ー パ イ ド 立方約260) お よ び乾燥 エ チ ル エ ー テ ル を入れ， はげ し く カ キ マ ゼつつ， こ の 中
へ カ ー バ イ ド よ り 発生せ し め 一度 ガ ス タ ン ク に貯えた ア セ チ レ ン ガス を 乾燥塔を通 し て 導入 し つつ，
ア セ ト ン を滴下す る 。 反応、は多少発熱性であ る か ら 水浴中で、所定温度を保た し め た 。 反応 の進むに
つれて 内 容物は次第に粘調性を増 し やが て 半固体状 と な り カ キ マ ゼ不能 と な る ， こ れを一夜放置す
る 。 内 容物は表面が赤褐色で内部は黄色であ る 。 こ れに15%塩酸を加 え十分加水分解せ し め ， エ ー
テ ル層 と 水層 を 分別 し ， 水層 は エ ー テ ル で 3 回抽 出 し ， こ れ を 先 の エ ー テ ル 層 に 合 し 希 ア ル カ リ 溶
液， 水で洗い無水硫酸ナ ト リ ウ ム で乾燥 し た の ち エ ー テ ル を留去 し減圧蒸留す る と 小量の初留分が
留 出 し た後主留分 b. p. 101-4 0Cj12mmHg (105-80Cj15mmHg) を得 る 。 こ れを放置す る と
直 ち に淡黄色 の 固 体 と な る ， ベ ン ゼ ン よ り 再結 晶す る 時 m. p. 94- --50C の 2 ， 5・ ジ メ チ ル・3・ヘ キ シ
ン ヨ ， 5・ ジ オ ー ル を得 る 。
本 品 は 次 の 如 く ジ ベ ン ゾ ェ ー ト と し て 確認 し た 。 2 ， 5- ジ メ チ ノレ・3・ヘ キ シ ン ・2 ， 5・ ジ オ ー ル CO . 7g)を
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ピ リ ジ ン (3ml) に溶か し ， 塩化ベ ン ゾ イ ル (1 . 7g) を 加 え暫時加温 し た の ち冷水 (10ml) 中 に注
乱 生 成 沈 殿 を希炭酸水素 ナ ト リ ウ ム 溶液で洗い メ タ ノ -jレ よ り 再結晶す る と き m. p. 113 . 5-
4 . 50C の ジ ベ ン ゾ ェ ー ト C1 . 4g) を得 る 。 こ れ の 分析値次 の 如 し ( カ ツ コ 内 は理論値) C2 2H2 2υ4 
C : 75 . 41 %  (75 . 573旨)， H : 6 . 33% (6 . 55%)。
ま た初留分を集め再蒸留す る と b. p. 17一一200C/12mmHg の無色液体を得 る 。 本 品 は 2- メ チ ル
令 ブ チ ン 会 オ ー ル で、あ る が， 次 の如 く p・ ニ ト ロ ベ ン ゾ ェ ー ト と し て 確認 し た 。 即 ち 2・ メ チ ル-3- ブ チ
ン ヨ-オ ー ル (O . 5g) を ピ リ ジ ン (3ml) に溶か し ， p- ニ ト ロ ベ ン ゾ イ ル ク ロ ラ イ ド (1 . 5g) を 加 え ジ
オ ー ル 同様に処理 し メ タ ノ ー ル よ り 再結 晶 し 淡黄色 m. p. 125一一一60C の p- ニ ト ロ ベ V ゾ エ ー ト を
得 る 。 分析植は次 の如 し ( カ ツ コ 内 は理論値) C1 2Hl lN04 N :  6 . 33% (6 . 44Jó')。
実験結果を表- 1 に 示す。
表- 1
実験 CaC2 KOH 
番号 (g) (g) 
1 一 15  
2 20 
3 一 25 
4 一 30 
5 20 
6 a) 20 
7 8 20 
8 g 20 
9 8 20 
10 20 20 
1 1  8 20 
a) CaO 15g 添加 ，
b) ベ ン ゼ ン 25仇nl .
3 考 察
ア セ ト ン
量 I滴(下h時r)間(g) 
1 1 . 6  
1 1 . 6  
1 1 . 6  一
1 1 . 6  
1 1 . 6  2 
1 1 . 6  2 
1 1 . 6  2 
1 l . 6  2 
1 1 . 6  2 
1 1 . 6  2 
1 1 . 6  2 
ア セ チ レ ン エ チ ル 反 応 温 度 収 量 収 率エ ー ア
量
i導入(h時r)
間 ノレ く。C) (g) く%)(1) (ml) 
3 . 6  2 . 5  250 13-15 2 . 6  18 . 3  
3 . 6  2 . 5  250 15-18 3 . 0  21 . 0  
3 . 6  2 . 5  250 15ー18 3 . 6  25 . 3  
3 . 6  2 . 5  250 15ー18 6 . 0  42 . 2  
3 . 6  2 . 5  250 17-20 6 . 1  43 . 0  
3 . 6  2 . 5  250 17-20 7 . 7  54 . 2  
2 . 5  2 . 5  250 2- 4 7 . 0  49 . 3  
2 . 5  2 . 5  250 16-18 7 . 9  55 . 6  
2 . 5  2 .5 250 30-33 9 . 0  63 . 4  
250 18-20 3 . 6  25 . 3  
2 . 5  2 . 5  b) 30-33 5 . 7  40 . 0  
水酸化 カ リ ウ ム の存在下に お け る ア セ チ レ ン と ケ ト ン の反応は次式の如 く 考え ら れ て い る 。
R' 
HC三CH + RCOR' + KOH一一歩R- CーC芸CH + H20
。lk
R' R' 
HC=CH + 2R'∞R' + 2KOHー→R ーしc= c-J-R 十 2H20
dk Olk 
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R' R' R' R' 
I I I 
R - C -C三 C- C -R + 2H20一一戎- C -C-C- C-R + 2KOH 
I I I I 
OK OK OH OH 
我 々 が前報に記 し た 如 き カ ー バ イ ド と の反応 と 共に 上記の反応 も 同時に起 っ て い る と 考え ら れ る 。
4 . 結 言
カ ー パ イ ド末 と ア セ ト ン を エ チ ル エ ー テ ル 中 に て 水酸化 カ リ ウ ム を縮合剤 と し て 反応せ し め 2 ， 5・
ジ メ チ ル-3・ヘ キ シ ン -2 ， 5・ ジ オ ー ル を 合成す る 場合 ， ア セ チ レ ン を共用す る と き は収量の 増大を も た
ら す こ と が で き る こ と を知 っ た 。 最高収率は63 . 4%であ っ た 。
な お こ の際少量副生す る 2・ メ チ ル・3・ ブ チ ン 会オ ー ル を単離， 確認 し た 。
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